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３  論文の構成 
      本論文は次の 11 章から構成されている。 
第1章 序論 
第2章 薄膜作製技術と評価技術 
第3章 RF マグネトロンスパッタ法による MoS2薄膜の作製 
第4章 表面粗さスケーリング解析による配向性評価 
第5章 硫化アニール法によるスパッタ堆積 MoS2薄膜の硫黄補填 
第6章 高品質 MoS2極薄膜作製と特性評価  
第7章 XPS と光学コントラスト法による膜厚分布評価 
第8章 S イオン衝撃によるスパッタ堆積 MoS2の硫黄補填 
第9章 フォノン閉じ込めモデルによる粒径および配向性評価 
第10章 有機金属気相成長法による MoS2薄膜の作製 
第11章 総括       
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４  論文の概要 
MoS2(二硫化モリブデン)はポスト Si半導体材料として注目を集める 2D Materialsの一
種であり、高精細次世代 LSI やディスプレイ用薄膜トランジスタのチャネル材料として高
いポテンシャルを有する。しかしその実用化は、既存の薄膜作製手法では困難である。本
研究では、1) 大面積膜質均一、2) 低温プロセス、3) 低不純物環境、4) 高スループット
な成膜プロセス確立を目的としてボトムアップ法に注目し、特にスパッタ MoS2の結晶品
質向上および MOCVD MoS2の生産性向上について検討している。また、大面積 MoS2の
膜構造を高スループットに測定可能な非破壊非接触評価技術についても提案している。 
 本論文は全 11 章で構成さていれる。第 1 章では、近年の半導体デバイス研究における
ポスト Si 材料への需要の高まりと、二次元層状材料の次世代チャネル材料としての特性や
位置付けについて述べている。その中でも MoS2 が Si や非晶質酸化物半導体（AOS：
Amorphous Oxide Semiconductor）に代わるディスプレイ材料として特筆すべき特性を有
していることが述べられている。現状の課題点として、既存の二次元層状物質の薄膜作製
手法が結晶品質向上のみを視野に入れており、生産性とのバランスが考慮されていない点
を明確にしている。その上で、Normally-off デバイス実現には不純物混入抑制が必要であ
り、ボトムアップ成長法による大面積低温成膜が MoS2ディスプレイ実現には求められる
ことを示している。本研究の目的を大面積高品質 MoS2薄膜低温作製プロセスの確立と定
義し、スパッタ法により作製される MoS2の品質向上と 1-step CVD の生産性向上という
二通りのアプローチについて検討することであることを明記している。 
 第 2 章では、本研究に用いた薄膜作製手法および薄膜評価手法の原理について述べてい
る。 
 第 3 章では、RF マグネトロンスパッタ法で MoS2薄膜を作製し基本的性質を評価して
いる。断面 TEM 観察より、スパッタ MoS2は膜厚約 10 nm 以下で c 面が基板に対し平行
に成長する Z//[001]膜であるが、膜厚増加により Z[001]成長が始まることが確認された。
ホール効果測定により、スパッタ MoS2のキャリア密度は剥離法 MoS2と比較し約 1/1000
まで低減されていることが確認され、スパッタ MoS2によるエンハンスメント型デバイス
の実現可能性が示された。その反面、スパッタMoS2のキャリア移動度は IGZOなどのAOS
よりも低く、高精細 LCD 実現には更なる移動度の向上が必要であることが確認された。
XPS 評価により、スパッタ MoS2ではモリブデンと硫黄の蒸気圧の差が大きいため、基板
加熱によるスパッタ成膜中の基板からの再蒸発量に差が生じ、膜中に硫黄欠損が存在する
ことが示唆された。また、硫黄欠損に起因する表面ダングリングボンドにより試料の酸化
が進行することが確認された。ラマン分光評価と動力学シミュレーションにより、スパッ
タ MoS2では硫黄欠損や粒界に起因して対称性が低下しラマンピークがシフトすることが
分かった。特に MoS2固有フォノン E12g、A1g間の波数差 Δωは単結晶の場合には膜厚減少
に従い減少することが報告されるが、スパッタ MoS2の場合には、対称性の低下により膜
厚減少に従い Δω が増加するという特異な現象が見いだされた。スパッタ MoS2のデバイ
ス化実現可能性を更に向上させるためには、膜中の硫黄欠損の補填が必要であることが述
べられている。 
 第 4 章では、スパッタ MoS2で見られる Z[001]成長の起源を明らかにするため、AFM
観察で得られる表面ラフネスの時間推移からスパッタ MoS2の断面構造を非破壊非接触で
推定する方法を新たに検討している。断面 TEM 観察で得られた Z[001]成長へと切り替
わる臨界膜厚 dtex=10 nm と、AFM 観察結果の解析によって得られた解析結果 dtex=10.4 
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nm とが良く一致しており、本解析手法がスパッタ MoS2 の臨界膜厚を精度よく評価でき
ることが明らかにされた。また Z[001]成長が開始する原因として、ラフネスの時間推移
に伴う膜表面の活性サイト増加、基板温度が低いことによる表面マイグレーションの抑制、
斜め入射粒子によるシャドーイング効果等が複合的に関与した結果であることが示唆され
ている。 
 第 5 章では、硫黄欠損を有する 10 層スパッタ MoS2薄膜に対し(t-C4H9)2S2を硫黄原料
として用いた硫化アニールを施すことで膜質向上を図っている。硫化アニールの結果、硫
黄欠損の補填が確認され、スパッタ温度 300°C、スパッタパワー150 W、硫化温度 500°C
の試料において、S/Mo 比が化学量論比となることが確認された。また硫化アニール後の
MoS2薄膜の格子定数は報告値とよく一致し、理想的な MoS2構造が形成されていることが
示された。硫化アニールの結果、キャリア密度は 4.3×1015 cm-3にまで減少し、Hall 移動
度は 32.6 cm2V-1s-1にまで増加し、エンハンスメント型動作の 8k LCD がスパッタ MoS2
の硫化で実現可能なレベルが達成されている。本章で得られた最適プロセス温度 500°C は、
基板にディスプレイ用として広く用いられている安価なソーダライムガラス基板を適用可
能な範囲であり、MoS2 のディスプレイ応用をより現実的なものにする結果であると言え
る。一方、更なる低温プロセスでの高品質 MoS2作製は、原料分解温度やモリブデン原子
の表面マイグレーション等により制限される硫化アニール法では困難であり、より効果的
な硫黄欠損補填法が求められるとしている。 
 第 6 章では、スパッタ時間の調整による MoS2の層数制御と硫化アニールにより作製し
た MoS2極薄膜の基礎物性評価を行っている。断面 TEM 観察、光学コントラスト評価、
分光エリプソメトリー解析により、1 層、3 層、5 層、7 層に層数制御された MoS2極薄膜
をスパッタ時間の調整のみで作製可能であることが確認された。また硫化アニールを施す
ことにより、1-7 層 MoS2においても S/Mo=2 となることが XPS の相対感度係数法により
確認され、また硫黄欠損の補填により 7 層未満の極薄膜試料においてもラマンピークが検
出されることが示されている。1-7 層 MoS2ラマンピーク E12g-A1g 間の波数差は、単結晶
MoS2 と同様に層数減少に従い減少している。硫化前スパッタ MoS2 で見られたような、
q=0 ラマン選択則の破綻に伴う波数差増大が見られず、硫化アニールによる結晶性向上が
成されたことが確認された。分光エリプソメトリー解析により、1-7 層スパッタ MoS2 は
IGZO を超える可視光透明性(82%以上)を有することが確認され、TFT-LCD の低消費電力
化に適していることが確認された。また Tauc plot により、1-7 層 MoS2のバンドギャップ
エネルギーは、剥離法や CVD と同様、層数減少に従い 1.30 eV から 1.86 eV へと増大す
ることが示された。 
 第 7 章では、スパッタ時間の調整と硫化アニールにより作製した MoS2極薄膜の大面積
均一性を評価するため、XPS 多点測定と光学コントラストヒストグラム解析による膜厚算
出法を新たに検討している。XPS 多点測定の結果、スパッタ MoS2の膜厚は cm スケール
にわたり 0.63±0.01 nm (1L)、1.93±0.02 nm (3L)、3.31±0.03 nm (5L)に制御されてい
ることが明らかにされ、光学コントラストヒストグラム解析の結果、3L、5L MoS2は完全
な連続膜であり層数もそれぞれの値に制御されていることが示された。これはスパッタ
MoS2 の薄膜成長様式が Stranski-Krastanov(SK)型であるためと考えられる。また 1L 
MoS2の表面被覆率は約 90%であることが確認されたが、薄膜成長様式が SK 型であるこ
とから成膜レートの更なる最適化により解決可能であることが示された。本評価手法は非
破壊･非接触且つ定量的な評価であり、短時間で測定が可能であるため、スパッタ MoS2
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のみならず他の手法で作製した大面積 MoS2薄膜評価にも適した手法であると言える。ま
た本評価手法により得られた膜厚は、断面 TEM や SE とも良い相関が見られている。 
 第 8 章では、硫化アニール法に代わる更に効果的な硫黄欠損補填法として、高温スパッ
タMoS2作製時に基板に正のDCバイアスを印加することでプラズマ中のS2-を基板へ引き
込み、硫黄欠損を抑制する DC バイアススパッタ法が新たに提案されている。また正 DC
バイアス印加の効果と同時に、各スパッタパラメータが S/Mo に与える影響についても同
時に検討されている。その結果、バイアス電圧 VDCの増加、Ar 分圧 PArの減少、RF パワ
ーWRFの増加により硫黄欠損が補填され、基板温度Tsub=250°C~600°Cの範囲でS/Mo=2.0
の膜を作製することに成功している。また、各スパッタパラメータが硫黄欠損補填効果に
及ぼす影響は、Tsub増加に伴う硫黄蒸発量増加を考慮に入れた S2-の修正イオン衝撃パラメ
ータ Modified Piにより体系的に説明されることを明らかにしている。様々な条件で作製
したスパッタ MoS2膜の S/Mo と Modified Piの関係は、特徴的な分布をとることが明らか
にされ、S/Mo=2.0 となる Modified Pi=8.010-23で結晶性、電気特性共に最大値となるこ
とを示し、Modified Piの調整により硫化アニール法よりも低温で 47 cm2/Vs の Hall 移動
度を有する MoS2膜の作製に成功している。S2-のボンバードメントにより MoS2膜に適度
なマイグレーションエネルギーが印加され、低温でも結晶化が促進されるメカニズムにつ
いて考察が加えられている。 
 第 9 章では、DC バイアススパッタ法により作製した MoS2膜の粒径および配向性を明
らかにするため、非破壊・非接触且つ大面積を高スループットで評価可能なラマン分光法
によるシミュレーションモデルを構築している。MoS2 のフォノンに関する知見を深める
ため、単結晶やランダム配向 MoS2粉末のラマン測定、動力学シミュレーションを用いて、
熱、応力、硫黄欠損、粒径、不純物、配向性がラマンスペクトルに与える影響を明らかに
している。スパッタ MoS2では、臨界膜厚を境に結晶成長方向が Z//[001]から Z[001]に変
化するため、線膨張係数差による Z[001]へのシワ形成や、局所的な応力印加による 1T
相への遷移が生じることを明らかにしている。また、基板温度 250°C で作製した MoS2膜
において、S/Mo の増加に従い粒径が拡大し、Z//[001]膜厚は減少することが明らかにされ
た。さらに、基板温度 400°C を境に粒径が急激に拡大し、Z//[001]膜厚も増加することか
ら、表面マイグレーションの増大が示唆されている。これらのラマン解析結果は
Out-of-plane XRD 測定により得られた回折強度プロファイルとも良い相関が見られ、ス
パッタ MoS2作製条件の違いによる膜特性を良く評価できていることが示された。また、
DC バイアススパッタ法では印加される運動エネルギーにより表面マイグレーションが促
進され、結晶化温度よりも低温で良質な MoS2膜を作製できることが明らかにされた。特
に、500°C の硫化アニール法で作製される MoS2と同質の膜を、DC バイアススパッタ法
では半分の 250°C で作製可能であり、耐熱性の低い樹脂基板上への成膜など更に応用の可
能性が広がる結果が得られている。 
 以上の３章から９章に述べた結果から、RF マグネトロンスパッタ法により作製される
MoS2 膜の結晶品質向上には、以下の条件が必要であることが明らかにされたと総括して
いる。① S/Mo は結晶品質や電気特性の指標であり、2.0 以上にする必要がある。② 膜中
硫黄欠損はスパッタ堆積後ではなく、堆積中に補填する方が望ましい。③ S/Mo=2.0 とな
る作製条件は、修正イオン衝撃パラメータから求められる。 
 第 10 章では、1-step CVD の生産性向上を目的として、モリブデン原料に
i-Pr2DADMo(CO)3、硫黄原料に(t-C4H9)2S2を用いたMOCVDを検討している。その結果、
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従来よりも短いプロセス時間で、被覆率 67%、粒径 50 nm の 1L MoS2を SiO2/Si 基板上
に 250°C での作製に成功している。原料特性調査から、i-Pr2DADMo(CO)3と(t-C4H9)2S2
は比較的低温で分解することが確認され、炭素および窒素不純物の混入が抑制されること
が示唆された。作製条件によっては膜中へ酸素不純物が混入し三次元構造の MoS2膜が成
長するが、原料供給量比 PS/PMoを十分高くすることにより抑制可能であることが明らかに
されている。分光エリプソメトリー解析により、作製された 1L MoS2には表面被覆率分布
が存在することが分かり、これを改善するためには原料の吹き付け分布のみならず排気フ
ランジの位置など、装置起因のあらゆるガスの流れを詳細に調査し最適化する必要がある
ことを明らかにしている。 
 第 11 章では、本論文を総括し、今後の展望として LSI などへの応用の拡大と、さらな
る結晶粒径の拡大が望まれることを述べている。 
 
５  論文の特質 
本論文では，ビッグデータの収集と処理の基礎となる次世代高性能 LSI や、IOT 時代
のヒューマンインターフェースとして期待されている、8k フルビジョン対応の透明フレキ
シブルディスプレイを実現するための次世代薄膜トランジスタ材料として、2 次元層状物
質の MoS2に注目し、その成膜技術の高度化と、今後のさらなる開発の加速に通じる評価
技術の開発に取り組み、大きな成果を上げている。 
本論文では、高い生産性を誇り製造現場への導入が進んでいるスパッタ法に関して、独
自なアイデアである RF 電力に DC 電圧を重畳する方法を提案し、従来にない高い品質の
作製に成功している。また、さらに低温での作製を達成し、３次元立体構造への対応を可
能とするために、新しい有機原料を用いた化学気相成長法を提案し、今後の可能性を示し
ている。また、ラマン分光法や原子間力顕微鏡、X 線を用いた評価を駆使して、新たな解
析的な評価手法を生み出し、今後のこの分野の発展に資する成果を得ている。 
 
６  論文の評価 
本論文で得られた、独自のアイデアに基づく新しいスパッタ法で得られた MoS2 膜は次
世代 8k 透明フレキシブルディスプレイの実現に十分な電気特性を示している。また、さら
なる低温成膜を可能とし、３次元立体構造を持つ次世代 LSI に応用が拡大することが期待
される、新たな有機原料を用いた化学気相成長法を提案し、これからの発展が楽しみな初
期成果を得ている。さらに、新しい解析的な評価手法を提案し、今後のこの分野の発展に
貢献することが期待される。これらの成果に対して、本や雑誌記事の執筆、招待講演の依
頼等、学会で高い評価が得られている。材料開発の最先端として、世界中の激しい競争が
なされているこの分野において、多くの論文採択にもみられるように研究の質は高く、そ
の独創性と完成度に対して高い評価を与えることができる。       
 
７  論文の判定 
本学位請求論文は、理工学研究科において必要な研究指導を受けたうえ提出されたもの
であり、本学学位規程の手続きに従い、審査委員全員による所定の審査及び最終試験に合
格したので、博士（工学）の学位を授与するに値するものと判定する。 
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